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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung neuer o -(3-Phenoxyphenoxy lalkan- 
carbonsaurederivate mit einem zum 3-Phenoxyrest parastandigen Substituenten im a-Phenoxyrest. 
Diese Verbindungen zeichnen sich durch ausgezeichnete herbizide Wirkung aus und eignen sich zur 
selektiven Bekampfung von Unkrautern in Kulturpflanzungen. 
5 Die neuen a-(3-Phenoxyphenoxy )alkancarbons&urederivate entsprechen dor allgemeinen Formal 



(Hal), 



H-COB 




(I) 



worin B eine Gruppo -ON=C(Ri),, -OR,, SR„ oder -NR S R,, Hal Halogen, n eine ganze Zahl von 0 bis 
3 t X Wasserstoff oder die Trifluormethylgruppe, Y Wasserstoff oder die Cyanogruppe, Z Halogen 
Oder die Cyanogruppe, R t Wasserstoff oder Ci-C.-Alkyl, R t C\-C* -Alkyl und R, und Wasserstoff, 

10 d-C, -Alkyl, das gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, CF» , Ci -C# -Alkoxy , Ci -Ci -Alkylthio, C 2 -C. - 
-Alkanoyl, C , -C , -Alkoxycarbonyl, Bis(C , -C „ -alkyl) amino. Phenyl oder einem 5- bis 6gliedrigen 
heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls Sauerstoff als weiteres Heteroatom beinhaltet, substituiert 
ist, C , -C, -Alkenyl, C, -C e -Alkinyl , C, -C u -Cycloalkyl, C» -C* -Cycloalkenyl, Phenyl, das gegebenen- 
falls durch Ci-C-Alkyl oder NOj ein - oder mehrfach substituiert ist, und R» und Rt Wasserstoff 

15 oder C » -C„ -Alkyl, C, -C, -Alkoxyalkyl oder C t -C* -Alkoxy , wobei zwei Alkylreste R» und R* zusammen 
mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, auch einen Heterocyclus bilden kdnnen, der 5 
bis 6 Ringglieder hat und gegebenenfalls als weiteres Heteroatom Sauerstoff en thai t, bedeuten, mit 
der Mafigabe, dafi, wenn X eine zur Phenoxybindung parastandige Trifluormethylgruppe darstellt, 
(Hal)^ und Y nicht in ortho-Stellung zu dieser Phenoxybindung sich befindliche Substituenten-Kombi- 

20 nationen Chlor-Halogen oder Chlor-Wasserstoff sein dfirfen. 

In dieser Formel sind die Alkylreste so won 1 verzweigt wie unverzweigt und enthalten die 
gegebene Anzahl Kohlenstoff a tome. Die Reste R 5 und R t sind bevorzugt Wasserstoff oder d^C* -Alkyl- 
reste. Einzelne unter ihnen kdnnen jedoch auch cycloaliphatisch, vorzugsweise Cyclopropyl oder 
Cyclohexyl, aromatisch, vorzugsweise ein gegebenenfalls substituierter Phenylrest, araliphatisch , 

25 vorzugsweise gegebenenfalls substituiertes Benzyl sein oder zwei Alkylreste kdnnen zusammen mit 
dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, auch einen Heterocyclus bilden, der vorzugsweise 
5 bis 6 Ringglieder und gegebenenfalls bis zu zwei weitere Heteroatome enth&lt. 

Aus den DE-OS 2136828. 2223694, 2433067 und 2531643 sind ahnliche Phenoxyphenoxy-alkan- 
carbonsaurederivate bekanntgeworden, welche aber den Alkancarbonsaurerest in para-Stellung 

30 tragen. 

Diese bekannten Verbindungen besitzen eine spezielle Gr&serwirkung und eignen sich zur 
selektiven Bekampfung von Ungrasern in mono- und dikotylen Kulturpflanzen. Sie wirken jedoch 
gegen dikotyle Unkrauter uberhaupt nicht oder nur in sehr hohen Aufwandmengen . 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden. dafi die neuen a-( 3-Phenoxyphenoxy )alkancarbon- 
35 saurederivate der Formel (I), welche den Alkancarbonsaurerest in meta-Stellung haben, sich ausge- 
zeichnet zur Bek&mpfung von dikotylen Unkrautern in vorwiegend monokotylen Kulturen wie Getreide. 
(Weizen, Gerste, Sorghum), Mais, sowie von Sagittaria und Cyperus Arten in Reis sowie auoh ver? 

■fi-" 

einzelt zur selektiven Unkrautbek&mpfung in dikotylen Kulturen, wie ZuckerrQben, Soja, Baumwoll* 
eignen. Es wurde eine besonders gute Vertraglichkeit gegenuber Reis festgestellt, sowohl gegen 

40 "Trockenreis" wie auch gegenQber verpflanztem "Wasserreis" . ' \\ 

Am wirksamsten haben sich die Verbindungen der Formel (I) gegen folgende dicotyle Unkr&utef 
erwiesen: Sagittaria pygmea, Sinapis alba, Sida spinosa, Sesbania exaltata, Ipomoea purpurea 
Galium aparine. Chrysanthemum leucum. Abutilon, Solanum nigrum, Ammania indica, Rotala indica# 
Cyperus difformis, Elatine triandra, Lindernia procumbens usw. 
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Die neuen Verbindungen wirken zwar auch gut im Vorauf laufverf ahren , das Nachauf lauf ver- 
fahren hat sich jedoch als besonders wirkungsvoll und zweckmaGig erwiesen. 

Einige der neuen Wirkstoffe eignen sich auch fOr die Dessication und Defoliation von Baum- 
woll- oder Kartoffelkulturen, kurz bevor deren Ernte. 
5 Die Aufwandmengen an Herbizid pro Hektar schwanken je nach Aktivitat des eingesetzten Wirk- 

stoffs, Bodenbeschaffenheit, Klima- und Witterungsbedingungen, Art und Zeitpunkt der Anwendung 
und Art der Kultur und der zu bekampfenden Unkrauter zwischen 0,1 und 10,0 kg und liegen vor- 
zugsweise zwischen 0,5 und 4,0 kg. 

Die Herstellung der neuen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) erfolgt nach den fttr 
10 solche Synthesen ah sich bekannten Methoden. Die letzte Stufe. der Synthese besteht jeweils in 
folgendem Reaktionsschritt und stellt das erf indungsgernafie Verf ahren dar. 

Das Verfahren zur Herstellung der neuen a-(3-Phenoxyphenoxy )alkancarbons&urederivate der 
allgemeinen Formel (I) ist dadurch gekennzeichnet, dafi man einen substituierten 3-Hydroxydiphenyl- 
ather der allgemeinen Formel 



15 



(Hal) 




(II) 



mit einem a -HalogenalkancarbonsSurederivat der allgemeinen Formel 



Hal - CH - COOAlk 



(III) 



in Gegenwart einer Base umsetzt, wobei Hal Halogen und R,, X, Y, Z und n wie unter Formel (I) 
definiert sind und Alk Alkyl bedeutet, wonach man notigenfalls den erhaltenen Alkylester verseift 
20 und die so erhaltene freie Saure neuerlich verestert oder in ein Amid limwandelt. 

In den Formeln (II) und (III) der Ausgangsstof fe haben n und die Reste B, X, Y und Z die 
unter Formel (!) angegebenen Bedeutungen und Hal steht fur ein Halogenatom, wie Chlor, Brom usw. 

Die genannte Umsetzung kann in An- oder Abwesenheit von gegenuber den Reaktionsteilnehmern 
inerten Losungs- oder Verdunnungsmitteln durchgefuhrt werden. bevorzugt sind polare organische 
25 Losungsmittel wie Methylathylketon, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxyd usw. Die Reaktionstempera- 
turen liegen zwischen 0 und 200°C f vorzugsweise 20 bis 100°C, und die Reaktionsdauer betragt je 
nach Ausgangsstoff , gewahlter Umsetzungstemperatur und Losungsmittel zwischen 1 h und mehreren 
Tagen. Man arbeitet in der Regel bei Normaldruck. Als Basen (Kondensationsmittel) fur die Um- 
setzung kommen die ublichen, wie z.B. KOH, NaOCH , , NaHCO , , K»CO,, Kalium-tert.butylat usw. 
30 aber auch organische Basen wie Tri&thylamin usw. in Betracht. 

Die Ausgangsstof fe der Formel (III) sind bekannt oder konnen nach ublichen Verfahren leicht 
hergestellt werden. Ebenso sind viele Ausgangs-Phenole der Formel (III) bereits bekannt. 

Noch nicht beschriebene Phenoxyphenole der Formel (II) lassen sich nach ublichen Methoden 
und Techniken leicht herstellen, wie z.B. in DE-OS 2433066 und 2433067 beschrieben ist. 
35 So kann man z.B. 2-Methoxy-4-chlor-nitrobenzol der Formel 



OCH, 




NO a 



mit einem Phenol der Formel 
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(Hal) 




(IV) 



in alkalischem Milieu zur Nitroverbindung der Formel 

(Hal), 



OCH Q 




(V) 



5 umsetzen, z.B. entsprechend den Angaben in DE-OS 2304006. 

Dieselbe Nitroverbindung B erhalt man auch durch Umsetzung von 2 Mol eines Phenols der 
Formel (IV) mit 2,4-Dichlornitrobenzol , wobei als Zwischenprodukt eine Verbindung 



(Hal) 




(Hal), 



entsteht, die dann durch Erhitzen mit Methanol und KOH in Dioxan zur Methoxy verbindung V 
10 "umgeathert" wird (Methode beschrieben in DE-OS 2533172). 

Das so erhaltene nitrierte substituierte Zwischenprodukt V wird durch eine Qbliche Reduktion 
der Nitrogruppe zurri entsprechenden Amin umgesetzt, das anschlieflend in das Diazoniumsalz 
(z.B. Diazoniumchlorid) uberfuhrt wird. 

Schliefilich wird die Diazogruppe des Diazoniumsalzes nach Gblichen Methoden durch die Cyano- 
15 gruppe oder durch ein Halogenatom ersetzt. 

Die Reduktion der Nitrogruppe in V wird entweder mit Wasserstoff katalytisch (z.B. wie 
Raney-Nickel) in Losung in einem inerten Losungsmittel oder durch allmahliches Zusetzen von V 
zu einem Gemisch aus Eisenpulver und verduhnter Salzs&ure bei erhohter Temperatur durchgefflhrt. 

Die Diazotierung des erhaltenen Amins erfolgt in Qblicher Weise in L6sung in verdflnnter Salz- 
20 saure durch tropfenweise Zugabe einer wftsserigen NaNO t -L6sung bei Temperaturen unter* 5°C. 

Der Austausch der Diazogruppe durch die Cyanogruppe erfolgt durch tropfenweise Zugabe des 
Diazoniumsalzes zu einer wasserigen Ldsung von K,[Cu(CN)J oder durch Zugabe von Kupferpulver 
und Kupfer-I-cyanid zur Diazoniumsalzldsung. Diese Umsetzungen zu p-CyanodiphenyUther, ausgehend 
von substituierten p-Nitrodiphenylathern sind bereits in DE-OS 1912600 beschrieben worden. 
25 Der Austausch der Diazogruppe durch Chlor erfolgt durch Eintragen von KupferchlorOr (CuCl) 

und fein verteiltem Kupferpulver in die Diazoniumchloridiasung. Der Ersatz der Diazogruppe durch 
Brom erfolgt am besten durch Zusatz von KBr und CuBr zu einer Diazoniumsalzlosung, wahrend der 
Ersatz durch Jod schon durch Einwirkung von Kaliumjodid auf das Diazoniumsalz erfolgen kann. 
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Das fur Z stehende Halogenatom kann auch durch Halogenierung des in 4'-Stellung unsubstitu- 
ierten Diphenylathers erhalten werden. 

Urn schliefilich aus den so hergestellten Verbindungen das entsprechende freie Ausgangsphenol 
der Formel (II) zu erhalten, wird die meta-standige Atherschutzgruppe (-O-CH, ) gespalten, z.B. 
5 mittels HBr in Eisessig. 

In den nachfolgenden Beispielen wird die Herstellung einiger Phenoxyphenoxy-alkancarbon- 
saurederivate der Formel (I) veranschaulicht. Weitere in entsprechender Weise hergestellle Wirk- 
stoffe sind in der anschliefienden Tabelle aufgefiihrt. Temperaturen sind in Celsius-Graden ange- 
geben. 

10 Beispiel 1: 3-(2* , -4' -Dichlorphenoxy )-a-(6-chlorphenoxy )-propionsauremethylester 

a) 128,5 g durch Reduktion von 2,4-Dichlor-3 , -methoxy-4 , -nitro-diphenylather erhaltenen 2,4- 
-Dichlor-3'-methoxy-4 f -amino-diphenylather werden unter Erhitzen in 1250 ml Eisessig und 115 ml 
konz. HC1 gelost. Unter gutem Ruhren wird auf O bis 5° abgekuhlt, wobei das Hydrochlorid als 
feiner krist. Niederschlag ausfallt. Die Suspension wird mit 113 ml 4n-Natriumnitritl6sung diazotiert, 

15 wobei man eine klare Ldsung erhalt. Der Nitr.ituberschufl wird nach 2 h mit Sulfaminsaure entfernt. 
Die so erhaltene Diazoldsung tropft man bei 70 bis 75° in eine L6sung von 88 g Kupfer-I-chlorid 
in 750 ml konz. Salzsaure. erhitzt darauf 20 min auf 85 bis 90° und versetzt das Reaktionsgemisch 
mit 1900 ml Wasser. Nach dem Abkuhlen extrahiert man das Rohprodukt mit Toluol. Die Ausbeute 
an 2,4,4 , -Trichlor-3 , -methoxy-diphenylather betragt 124 g oder 90.8% d.Th. 

20 b) 124 g des unter a) erhaltenen Rohprodukts werden in 1500 ml Eisessig gelost und nach 

Zugabe von 450 ml HBr-48%ig wahrend 19 h auf Ruckf lufltemperatur erhitzt. Anschliefiend wird das 
Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert und das so erhaltene olige Produkt mit Toluol 
extrahiert. Nach dem Trocknen uber Na a SO H wird das organische Ldsungsmittel abdestilliert. Man 
erhalt durch Destination im Hochvakuum 91,6 g 2 ,4 ,4 '-Trichlor-3'-hydroxydipheny lather mit einem 

25 Siedepunkt von 157° bei 0,03 mbar. 

c) 15 g 2,4,4'-Trichlor-3'-hydroxy-diphenylather werden nach Zugabe von 50 ml 2-Brom- 
propionsaure-^methylester, 27 g Kaliumcarbonat und einer Spatelspitze Kaliumjodid uber Nacht bei 
80° geruhrt. Das Reaktionsprodukt wird mit 100 ml Aceton verdunnt und abfiltriert. Nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels wird der Ruckstand im Hochvakuum destilliert, man erhalt 14 g 

30 3-(2' ,4*-Dichlorphenoxy)- a -(6-chlorphenoxy)-propionsaure-methoxy ester mit einem Kp. von 171 bis 
172° bei 0,12 mbar. 

Beispiel 2: 3-(2' ,4 ' -Dichlorphenoxy )-a-(6-chlorphenoxy)-propionsaure 

37,6 g (0,1 Mol) 3-C2' ,4 '-Dichlorphenoxy )-a-(6-chlorphenoxy)-propionsaure-methylester werden 
in 150 ml Methanol gelost und mit 20 ml 45%iger Natriumhydroxydlosung versetzt. Es wird 1/2 h 
35 bei 50° geruhrt, das Ldsungsmittel abdestilliert und der Ruckstand in Wasser gelost. Nach Ansauern 
mit konz. Salzsaure fallt das Produkt kristallin aus. Ausbeute: 25,5 g, Fp.: 106 bis 109°. 

Beispiel 3: 3-(2' , 4' -Dichlorphenoxy )-a-(chlorphenoxy )-propionsaure-allylester 

a) 85,5 g gemafi Beispiel 2 erhaltene 3-(2' ,4'-Dichlorphenoxy)-a-(chlorphenoxy)-propionsaure 
werden in 360 ml Benzol gegebeh und nach Zugabe von 2 ml Pyridin und 62 ml Thionylchlorid 

to 3 h bei 70° geruhrt. Anschliefiend wird am Rotationsverdampfer eingedampft und das erhaltene Ol 
direkt weiter verarbeitet. 

b) 30 g des so erhaltenen Saurechlorids und 5,8 g Allylalkohol werden in 120 ml Toluol vor- 
gelegt und bei 10 bis 20° unter gutem Ruhren 13,2 ^ Tri&thylamin zugetropft. Nach Ausruhren bei 
Raumtemperatur uber Nacht gibt man 50 ml Wasser zu, trennt die organische Phase ab und trocknet 

*5 sie uber Natriumsulf at. Nach Abdestilliereri des Losungsmittels erhalt man 29.8 g 3-(2 1 ,4 1 -Dichlor- 
phenoxy )-a-(6-chlorphenoxy)-propionsaureallylester als viskoses Ol. 
Analyse: 

berechnet: C 53.83% H 3,76% 

gefunden: C 54,1% H 3,9% 

50 Beispiel 4: 3-(2' , 4 '-Dichlorphenoxy )- a-(6-chlorphenoxy )-propionsaure-N-methyl-methoxyamid 

13 g O.N-Dimethylhydroxylamin werden in 100 ml Toluol vorgelegt und bei 5 bis 20° 30 g des 
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unter 2) erhaltenen Saurechlorids gelfist in 140 ml Toluol, zugetropft. Man rQhrt 2 .^oei Raum- 
temperatur nach. versetzt das Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser und trennt die organische Phase 
ab. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels erhalt man 30,2 g Ol. das im Hochvakuum destilliert 
wird. Kp.: 205° bei 0,05 mbar. Ausbeute: 22,2 g Titelverbindung. 
5 Beispiel 5: 3-(2 f ,4 •-Dichlorphenoxy )-a-(cyanophenoxy )-propionsaure-methylester 

a) In einem 1,5 1 Sulfierkolben werden 56,8 g 2, 4-Dichior-3 l -methoxy-4 , -amino-dipheny lather 
in 240 ml Wasser vorgelegt. Dazu gibt man langsam 123 g konz. Schwefelsaure. wobei die Tempera- 
tur auf 75° steigt und Ldsung eintritt. Nach AbkQhlen failt das Sulfat als dicker Brei an, der 
mit 200 ml Eiswasser verdQnnt wird. Der auf 0 bis 5« gekuhlte Brei wird innerhalb zirka 30 min 
10 mit 66 ml 20%iger Nitritldsung diazotiert. Nach einstundigem Ruhren gibt man eine LSsung von 
36 g Kaliumjodid in 55 ml Wasser zu. Es bildet sich nach kurzer Zeit eine nur schwer ruhrbare 
Masse, die mit 300 ml Toluol versetzt wird. Nach Ausruhren fiber Nacht trennt man die organische 
Phase' ab und erhfilt nach Abdestillieren des Losungsmittels 75 g 2.4-Dichlor-3'-methoxy-4'-jod- 
- diphenylather als dunkles Ol, das im Hochvakuum destilliert wird. Kp. 174 bis 180° bei 0.3 mbar. 
15 b) 63 g dieses 2,4-Dichlor-3»-methoxy-4 '-joddiphenylathers werden in 135 ml N'-Methyl-2- 

-pyrrolidon in einem 500 ml Sulfierkolben vorgelegt. Unter gutem Ruhren gibt man langsam 
16.9 g Kupfer-I-cyanid zu. Das Reaktionsgemisch wird unter schwachem Stickstoffstrom auf 140° 
Badtemperatur geheizt und wahrend 3 h bei dieser Temperatur geruhrt. Anschlieflend wird auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und das entstandene Kupfer-I-jodid abfiitriert. Das Filtrat wird in eine 
20 Mischung von 270 g Eis und 90 ml Ammoniaklosung (25%ig) eingeriihrt. Der ausgefallene Nieder- 
schlag wird abfiitriert und aus Alkohol/Wasser umkristallisiert. Man erhalt so 46.5 g 2.4-Dichlor- 
-3 * -methoxy-4 ' -cyan-diphenyiather . 

C ) 15 g des so erhaltenen Diphenylathers werden in 80 ml Essigsaure-anhydrid und 185 ml 
Eisessig gel6st und nach Zugabe von 36 ml 57%iger Jodwasserstoffsaure wahrend 24 h unter Stick- 
25 stoff bei 120° Badtemperatur geruhrt. Anschlieflend wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer 
abdestilliert und das so erhaltene olige Produkt mit Toluol extrahiert. Man erhalt so 14 g 2,4- 
-Dichlor-3*-hydroxy-4 f -cyanidphenyiather als hochviskoses Ol. 

d) 14 g des so erhaltenen Phenols werden wie beschrieben, mittels 2-Brompropionsauremethyl- 
ester umgesetzt. Das roh erhaltene Ol wird an Aluminiumoxyd gereinigt. Man erhalt so 10 g 
30 3-(2',4'-Dichlorphenoxy)- a -(6-cyanphenoxy )-propionsaure-methylester mit dem Brechungsindex 
n» 15532. 

Beispiel 6: 3-(2'-Cyan-4'-chlor-phenoxy)-a-(6-chlorphenoxy)-propionsaure-methylester 
a) 66 g Resorcin werden in 220 ml Dimethylsulfoxyd vorgelegt und unter Ruhren mit 37,4 g 
Kaliumhydroxyd (Pulver) versetzt, wobei die Temperatur bis auf 55° steigt. Das Gemisch wird 

35 30 min bei 60° gehalten und dann mit 51,6 g 2.5-Dichlorbenzonitril portionsweise versetzt. An- 
schlieflend wird das Reaktionsgemisch 7 h bei 90« geruhrt und nach dem Erkalten in Eis/Wasser 
gegossen. Nach dem Einstellen auf einen p H -Wert 6 mit konz. Salzsaure fallt zuerst ein braunes 
01 aus, das bald kristallin wird. Man kristallisiert aus Athanol/H.O und erhalt 49,6 g 3-(2'-Cyan- 
-4* -chlor-phenoxy) -phenol mit einem Fp. von 118 bis 120°. 

40 D ) 40 g dieses 3-(2 l -Cyan-4 , -chlor-phenoxy)-phenols und 24.8 ml Triathylamin werden in ^ 

200 ml Tetrahydrofuran vorgelegt und unter Ruhren mit 12,2 ml Acetylchlorid tropfenweise versetzt 
(Eisbadkuhlung). Danach wird das Reaktionsgemisch 8 h lang bei Raumtemperatur weitergerOhrt. 
Nach dem Abfiltrieren dampft man unter Vakuum ein und erhalt 45 g 3-Acetoxy-2'-cyan-4 '-chlor- 
-dipheny lather. Fp. : 64,5°. r ^ 

45 .c) 10 g dieses 3-Acetoxy-2 •-cyan^ '-chlor-dipheny lathers werden in 100 ml Essig^aure vorge- 

legt. Bei 20° wird solange Chlor eingeleitet. bis kein Ausgangsmaterial mehr im Gasc'hromatograph 
nachzuweisen ist. Nach dem Eindampfen destilliert man im Hochvakuum und erhftlt 7 g 3-Acetoxy- 
-2»-cyan-4,4 , -dichlordiphenyiather . Kp.: 174°/0,05 mbar. 

d) Durch Verseifen dieses Acetats mit NaOH in Wasser/Kthanol am ROckflufl erhalt man den 
50 3-Hydroxy-2 f -cyan-4, 4' -dichlordipheny lather, welcher beim Erkalten ausfailt. Fp.: 132°. 3| 

e) 60 g 3-Hydroxy-2*-cyan-4.4'-dichlordiphenyiather und 24 ml 2-Brompropionsauremethylester g 
werden in 600 ml Athylmethylketon mit 29.6 g Kaliumcarbonat bei 100° (Badtemperatur) Qber Nacht ^ 
geruhrt. Nach dem Abfiltrieren von anorganischen Salzen wird das Filtrat zur Trockne eingedampft. | 
Die kristalline Masse wird aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt 81.7 g 3-( 2»-Cyan-4' -chlor- ^ 

55 -phenoxy)-a-(6-chlorphenoxy)-propionsfiure-methylester mit einem Fp. von 105°. ^ 
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(cn 



Verbindung 
Nr. 



x t (cir 



physikalische 
Konstante 



1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 



10 
11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 
16 

19 

20 
21 

22 



2 CI, 4 CI 
4 CI 
4 CF, 

2 CN, 4 CF, 

2 CN, 4 CI 

2 CI, 4 CI. 6 CI 

2 CI, 4 Br 

2 CI." 4 CI 

2 CI, 4 CI, 6 CI 

2 CN, 4 CF,, 6 CI 
2 CI, 4 CI 

4 CF, 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 
4 CF, 

2 CF,, 5 CI 

3 CF, 



-OCH, 
-OCH, 
-OCH, 
-OCH , 

-OCH, 
-OCH, 
-OC 2 H 5 
-OCH 2 -CH=CH 2 



OCH 2 -CH=CH 2 
OH 



OCH,- 



OC 2 H„OCH, 
OC 2 H 5 

OC a H»N(C.H,) t 
SCH 2 -CH=CH, 
O iso C, H 7 
SCH, 




NO, 



O sec C„H f 
OCH, 
OCH, 



Kp. 171-172°/0,12 mbar 

n£ s 15590 

Kp. 165°/0,01 mbar 

Kp. 1B9°/0.01 

Fp. 103-107° 

Fp. 104-105° 

Kp. 166°/0,002 mbar 

n^' 15700 

Kp. 200°/0,01 mbar 



Kp. 200°/0.01 mbar 

Kp. 105°/0.01 mbar 

Fp. 106-109° 

Kp. 193°/0,03 mbar 

Kp. 182-183°/0.02 mbar 

Kp. 180°/0,15 mbar 

Kp. 175°/0,07 mbar 

Kp. 208°/0,06 mbar 

Kp. 167°/0,08 mbar 

Kp. 170°/0,01 mbar 

Kp. 173°/0,15 mbar 

Kp. 173°/0,15 mbar 

Kp. 167°/0,07 mbar 

Kp. 183° /0, 01 mbar 
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Verbindung 
Nr. 



(CI ) 



physikal ische 
Konstante 



23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 

31 

32 

33 

34 

35 
36 

37 



42 

43 
44 
45 
46 
47 



2 CN 

2 CI. 4 CN 
2 CF, , 4 CN 
2 CF,, 4 CI 
2 CI, 4 Br 

2 CF, , 3 CI 

3 CI. 4 CI 

4 CI 

2 CI. 4 CI 
2 CI, 4 CI 
2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI. 4 CI 
2 CI, 4 CI 

2 CI. 4 CI 



38 


2 


CI. 


4 


CI 


39 


2 


CI. 


4 


CI 


40 


2 


CI. 


4 


CI 


41 


2 


CI. 


4 


CI 



2 CI. 4 CI 

2 CI, 4 Br 

2 CI, 4 Br 

3 CI, 5 CI 
2 CN. 4 CI 
2 CN, 4 CI 



OCH, 
OCH, 
OCH, 
OCH , 

°iso C ' H ' 
OCH, 

OCH, 

OCH, 



OCH a - 



N(CH, )OCH, 



S — 




O iso C, H, 
OCjH^Cl 

CH, 
OCHjCHCjH, 

OnC,H 7 
O sec C„H, 
O CH t -C=CH 
0-N=C(CH t ) a 



O iso C„ H f 
O iso C„H B 

OCH, 
0 sec C..H, 
O iso C„ H, 



Kp. 200°/ 0,1 mbar 

Kp. 200°/ 0,1 mbar 

Kp. 200°/0,l mbar 

Kp. 200°/0,l mbar 

n[j* 15597 

Kp. 174V0.Q2 mbar 

Kp. 200°/ 0.1 mbar 

Kp. 200*70,1 mbar 

Kp. 175-185°/0,03 mbar 

Kp. 205°/0,5 mbar 

Fp. 83- 85° 

Kp. 177*70.3 mbar 



Kp. 200°/ 0.1 mbar 
n*> 1 15585 



Kp. 180*70,04 mbar 



n^ 2 15431 
n£ 2 15255 
njj 1 15663 



Fp. 72- 73° 



Fp. 81-82° 



n^* 15370 
15451 

Kp. 200°/0,01 mbar 
Kp. 200°/0,01 mbar 
Kp. 200°/0,01 mbar 
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Verbindung 
Nr. 


x. (cn n 


B 


physikalische 
Konstante 


48 
49 
50 
51 
52 


2 CN, 4 CI 
2 CN. 4 CI 
2 CN, 4 CI 
2 CN, 4 CI 
2 CN, 4 CI 


0 n C„H t 
0 n C,H, 
O t n C,H 7 
OCH t COOCH, 
0CH a C00C a H 5 

CH, 


Kp. 200°/0,01 mbar 
Kp. 200°/0,01 mbar 
Kp. 200°/0,01 mbar 
Fp. 105-108° 
Fp. 65- 67° 


53 


2 CN, 4 CI 


OCH 2 CH-C a H 5 


Kp. 200° /0, 01 mbar 


54 


2 CI, 4 CI 


< > 


Fp. 117-119° 


55 
56 
57 
58 


4 F 

2 CI, 4 CI 
2 CI, 4 Br 
2 Br. 4 CI 


OCH, 
OC 2 H„ CF, 
OCH, 
OCH, 


n D 15436 
Kp. 153°/0,3 mbar 
Fp. 81- 82° 
Fp. 75- 77° 


59 


2 CN, 4 CI 


0CHl 


Fp. 121-122° 


60 
61 
63 
64 


2 CN, 4 CI 
2 CN, 4 CI 
2 CN, 4 CI 
2 Br, 4 CI 


OCH a CECH 
SCH, 
SC a H 5 
OH 


Kp. 200°/0,01 mbar 
Fp. 79- 80° 
Fp. 68- 69° 
Fp. 112-114° 


65 


2 CN, 4 CI 


SCH, / V 


n^* 16110 


66 


2 CN, 4 CI 


OCH, <^^> 


Kp. 200° /0. 01 mbar 


67 
68 
69 
70 
71 


2 CN, 4 CI 
2 CI, 4 CI 
2 CI. 4 CI 
2 CI, 4 CI 
2 CI 4 CI 


OH 

OCHCCH, )CN 
OC(CH,)j CN 
OCH a CN 
OC a H«,CN 

CH, 


Fp. 135-136° 
n*j 5 15437 

Kp. 200° /0, 01 mbar 
Kp. 200° /0, 01 mbar 
Kp. 200° /0, 01 mbar 


72 


2 CI, 4 CI 


OCHCHjOCH, 


Kp. 178° /0, 01 mbar 
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Nr. 



x, (cn n 



physikalische 
Konstante 



73 
74 

75 

76 

77 
78 
79 
80 

81 

82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 



2 CI, 4 CI 

2 CI. 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 CI, 4 CI 

2 Br, 4 CF, 

2 Br, 4 CF, 

2 Br, 4 CF, 

2 Br, 4 CF, 

2 Br t 4 CF, 

2 Br, 4 CF, 

2 Br. 4 CF, 

2 Br, 4 CF, 

2 Br, 4 GF, 



OCH.COCH, 
OC s H * SCH, 



OC.H, N 



o 



NHC 2 OCH , 
OC(CH,) t COOC a H 5 
N(C a H t ) a 
NH, 



/ 




OC a H 5 
O iso C,H 7 
O n C H H a 
O iso C*H, 
O sec C„H 9 
OCH(C 2 H s ) 2 
OCHCCH ,) n C,H 7 
NH, 

OCH 2 -C(CH,)=CH 2 



Fp. 74- 75° 
njj" 15766 



n^ 1 15555 



n^ 1 15651 

Fp. 81- 83° 

Kp. 200°/0,01 mbar 



Kp. 


200°/0.01 mbar 


\ 


Fp. 


120-121° 




Fp. 


88- 89° 




"D 


15325 




n D 


15318 




n D 


15240 




B D 


15213 


a 


n D 


15196 


■hi 

4 


n D 


15179 


% 


n D 


15191 




n D 
n D 


15448 
15340 


i 

■i 



PATENTANSPRUCH: 
Verfahren zur Herstellung von neuen a -(3-Phenoxyphenoxy )alkancarbonsaurederivaten der 



allgemeinen Formel 



(Hal) 




.(I) 



-Ml ' 

-MS* 
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worin B eine Gruppe -ON=C(R, ) a , -OR 1( SR„ oder -NR 4 R, , Hal Halogen, n eine ganze Zahl von 0 
bis 3, X Wasserstoff oder die Trifluormethylgruppe , Y Wasserstoff oder die Cyanogruppe, Z Halo- 
gen oder die Cyanogruppe, R, Wasserstoff oder ^ -C, -Alkyl, R, C, -C„ -Alkyl und R, und R„ Was- 
serstoff, 0,-C, -Alkyl. das gegebenenf alls durch Halogen. Cyano. CF, , C t -C # -Alkoxy , C, -C, -Alkyl- 
thiop C, -C , -Alkanoyl, C , -C t -Alkoxycarbonyl , Bis(C , -C„ -alkyl )amino. Phenyl oder einem 5- bis 
6gliedrigen heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls Sauerstoff als weiteres Heteroatom beinhaltet, 
substituiert ist, C, -C, -Alkenyl. C, -C, -Alkinyl, C, -C, ,-Cycloalkyl , C, -C, -Cycloalkenyl, Phenyl, 
das gegebenenfalls durch C l ~C k -Alkyl oder NO, ein- oder mehrfach substituiert ist. und R 8 und 
R t Wasserstoff oder C, -C % -Alkyl , C a -C B -Alkoxyalkyl oder C , -C„ -Alkoxy , wobei zwei Alkylreste 
R s und R t zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, auch einen Heterocyclus 
bilden konnen. der 5 bis 6 Ringglieder hat und gegebenenfalls als weiteres Heteroatom Sauerstoff 
enthalt, bedeuten, mit der Mafigabe, dafl, wenn X eine zur Phenoxybindung parastandige Trifluor- 
methylgruppe darstellt. (Hal) n und Y nicht in ortho-Stellung zu dieser Phenoxybindung sich be- 
findliche Substituentenkombinationen Chlor-Halogen oder Chlor-Wasserstoff sein dOrfen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man einen substituierten 3-Hydroxydiphenyiather der allgemeinen Formel 

(Hal) n OH 

<4>-° <3-> 

x ' 

Y 

mit einem a-Halogenalkancarbonsaurederivat der allgemeinen Formel 



Hal-CH-COOAlk (III) 

in Gegenwart einer Base umsetzt, wobei Hal Halogen und R t , X. Y f Z und n wie unter For- 
mel (I) definiert sind, und Alk Alkyl bedeutet, wonach man nStigenfalls den erhaltenen Alkyl- 
ester verseift und die so erhaltene freie Saure neuerlich verestert oder in ein Amid umwandelt. 
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